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Abstract 
Reacting to monoperphthalic acid 3-AcetoxycycJopentene gives the expected epoxide. In the 
case of 3-methoxycycJopentene， however， the carbonyl-containing by-product was detected by inspec勾
tion of infrared spectrum， in addition to the expected epoxide. The rate studies in dioxane solution 
revealed the second order kinetics in both the reactants. The rection rate constant at 400 and energy 
of activation was obtained 2.39x10-4 s/mol. sec.， 19.09 Kcal. with 3-acetoxycyclopentene and 6.67x 













II-1-A 3ー アセトキシおよび 3ー メトキシシクロペンテン








[1]の物理定数は B.P45.3-45SC/10 mm Hg， n;] 1.4484， d!' 1.002 (文献値3)B.P 480C/ 
11 mm Hg， n}j' 1.4480， d!O 1.007)， [I]は B.P105-1060C， n}j' 1.4380， d!O 0.8934 (文献値3)B.P
























3-アセトキシおよび 3ー メトキシシクロベンテンのモノ過フタノレ酸酸化 165 
ード滴定で測定する。この過酸の一定量を反応容器である 3口フラスコに移す。乙の過酸の移
し初めの点を反応開始点として，一定時間毎に 2ccをピペットで取り出し，過酸の消費量を測




3アセトキシシクロペンテン 22g (0.17 mol)と，モノ過フタ jレ酸35g (0.19 mol)との反応
から淡褐色の液体20gを得た。この蒸留により表-1の留分を得た。この表のエポキシ化合物
の含有量は相当するエポキシ化合物 2-Acetoxy-6-0xabicyclo 
[3: 1: 0]一ha羽田 [II]として計算した。赤外線吸収スペクトノレ










留分 沸点 。Cj2.5mmHg 収量?も nD 20 [ エポ%キ(Wシ川向T) 
(1) 30-59 
(2) 59-62 31 1.4497 76.1 
(3) 62-64 23 1.4505 84.8 
(4) 残i盗(褐色樹脂状)
3ー メトキシシクロペンテン 32g (0.34 mol)とモノ過フタノレ酸52.4g (0.29 mol)との反応か
ら，淡褐色の液体35gを得た。この蒸留により表-2の留分を得た。エポキシ化合物は 2-met-
hoxy-6-0xabicyclo [3 : 1 : O]-hexane [IV]として計算した。赤外線吸収スペクトノレでは，留分
(1)'"-'(6)に 3ー アセトキシシクロペンテンのエポキシドと同じ位置 845cm-1にエポキシ環の特性
吸収が認められ，OH基の吸収は認められない。留分 (1)-(4)にカノレボニJレ基の吸収は認めら
れないが，留分(5)(6)では 1，705cm-1に認められる。留分(5)0.5gを2-4-dinitro-phenylhydra-
zmeと一昼夜放置すると燈色の結晶を得る。 乙れをアノレコ~)レで 2 度再結品して， m.p.97-




留分 1百点。C/mmHg 収量 %1 ??? |エポキシ化合物% (W/W) 
(1) 32-420/22 2.0 1.4406 35.3 
(2) 42-520/22 5.2 1.4405 41.7 
(3) 54-5rj21 21.4 1.4410 62.3 
(4) 57 -600/21 13.5 1.4418 65.9 
(5) 60-700/21 6.1 1.4424 56.1 
(6) _630/4 2.8 1.4450 52.6 
(7) 残澄(褐色樹脂状) 42.0 
が，エポキシ生成時にエポキシドとフタ lレ酸との反応によってエポキシドがケトンに転移した
ものかどうかを検討した。留分 (4)1 gとフタ Jレ酸 0.1gをエー テノレ 50ccに加え， 30時間エー
テJレを煮沸還流して，後エーテJレを減圧下で留去し，クロロホlレムを加えフタ jレ酸をが別し，
クロロホ Jレムを減圧下で留去した。この操作を2度くり返えしてフタル酸を完全に除去すると
0.5 gの生成体を得た。 この赤外線吸収スペクト JレはカJレボニjレ基を示さず留分(4)の吸収と同
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一土
図-2 (3-acetoxycyclopentene); tと
1 . b 似-x)一一一ln-=-~-; --~との関係a-b >U a (b-x) 
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ゐー土
図-3 (3-methoxycyclopentene); tと
1 L b (a-x) 
一一一ln-:-7ττγ との関係a-b >U a (b-x) 
(166) 
3-アセトキシおよび 3ー メトキシシクロペ Yテンのモノ過フタル酸酸化 167 
クロペンテンは 330，380， 430， 50.50Cの温度で測定した。モノ過フタ Jレ酸の消費量より 2次反
応の積分形速度式(1)を用いて，tに対して右辺をプロットすると図-2，3を得る。
kt = _1. ln l'_ Jα-x) 一一a-b "" a (b-x) (1 ) 
尚， (1)式で αはモノ過フタ jレ酸の初濃度，bは 3ー アセトキシおよび 3ー メトキシシクロペンテ
ンの初濃度，xは反応時間 tにおけるモノ過フタノレ酸の消費量である。図-2，3に見られるよう
に優れた直線関係を示し，明らかに 2;欠反応に従うと見倣される。 S.L. Fries等8)は過安息香
肢による酸化では生成される安息香酸が接触作用を示すことを認めたが，著者等の表題の反応
においては，生成されるフタ Jレ酸による接触反応は認められない。表-3は式(1)により，速度
定数を求めた結果を示す。 この結果より， log kの l/Tに対する変化は図 4のようである。



















lMmofiい (Kcal) logA 
3-セアトキシシクロベンテン




8.707 x 10-4 
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